
den SP(N H2)3 161 die verbliebene Schwefelfunktion durch 
Alkylieren aktiviert 171 und durch schonende abermalige 
Ammonolyse die vierte Aminogruppe einfiihrt. 

Das aus Thiophosphorslure-triamid und Methyljodid erhalt- 
liche (I) 181 ist auRer in Anilin in organischen Solventien un- 
lbslich. Von aliphatischen Arninen, Alkoholen und Wasser 
wird es irn Gegensatz zurn SP(NH2)j rasch zersetzt. Die 
Halbwertszeit der Hydrolyse bei 0 "C wurde an einer 40-proz. 
Lbsung in D20 IH-NMR-spektroskopisch zu rund 20 Mi- 
nuten bestimmt. Die Hydrolyse verlauft nicht einheitlich; 
nur zum Teil wird dabei die Methylthiogruppe abgespalten, 
zum etwas geringeren Teil bleibt sie an  den Phosphor gebun- 
den. Bei Raumtemperatur ist die Hydrolyse nach wenigen 
Minuten vollstandig. 

6'H = 2,56 ppm 
Dublett 

- CH,S - P = 0 
J p s c ~  = 16,2 Hz I 

NH2 

CH,SH + HJ 

PPm 

YH2 - CH,S-P=O 
I 

OH 

6 l I I  = -2.42 ppm 6'H = -2,34 ppm 
Dublett Dublett 

J p s C H  = 14,8 Hz JpSCH = 13,3 HZ 

Verschiebungen in DLO gcgen TMS als externen Standard. 

Weniger rasch reagiert NH3, spaltet aber quantitativ Methyl- 
rnercaptan ab. In Methylenchlorid fuhrt die Ammonolyse 
von (I) ohne eine die Substitution begleitende Kondensation 
glatt zu (2). Diese Verbindung ist thermisch unerwartet be- 
standig; sie verandert sich erst ab  210 "C ohne zu schmelzen. 
Lbslich ist sie lediglich in fliissigem Ammoniak (6 g/100 ml) 
und Wasser. Beim Erwarmen hydrolysiert das Kation rasch 
zu (4),  in kaltem Wasser ist es jedoch im Gegensatz zu den 
Mittelgliedern [91 der Reihe [(C6H5),P(NH2)4-,lt einiger- 
rnaRen haltbar. Es llRt sich daraus als Reineckat [P(NH2)4]- 
Cr(SCN)4(NH3)2 (rosa, analysenrein) und als Tetraphenyl- 
bordt [ P ( N H z ) ~ ] B ( C ~ H ~ ) ~  (verunreinigt mit NH4B(CsH5)4) 
fallen. AuRerdern wurde mit BiJ3 und HgJ2 aus (2) hellrotes 
[P(NH2)4]BiJ4 bzw. gelbes [P(NH2)&HgJ4 sowie aus (I) 
braunes[CH3SP(NH2)3]BiJ4bz~.geIbes [ C H ~ S P ( N H ~ ) ~ ] Z H ~ J ~  
erhalten. 
Bisher gelang es noch nicht, aus (2) die zugrundeliegende 
Base (3),  das Aza-Analoge der Phosphorsaure, zu gewinnen. 
Als Zwischenstufe bei der Ammonolyse von PCls kommt (3) 
nicht in Betracht, da  es offensichtlich eine starkere Base als 
NH3 ist. Wohl aber kbnnte bei Anwendung eines extrern 
hohenNH3/PCls-VerhaItnisses sein Hydrochlorid[P(NH2)4]Cl 
entstehen. 

M e  fh?.Ithio- friaminopliospliotiiunr-jodir ( I )  1 

28 g (0,25 mol) SP(NH2)3 werden mit 45 g (0,32 mol) C H J  
und 60 ml CH3CN 6 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Der 
Bodenkbrper wird abgesaugt und rnit k h e r  gewaschen. Die 

Ausbeute (63 g) ist quantitativ, das Produkt analysenrein. 
Fp = 161-162°C unter Abspaltung von CH3SH (181: 159 
bis 16OOC). 

Tetraaminophosphonium-jodid (2) : 
In eine intensiv geriihrte Suspension von 2,OO g (I) in 30 ml 
CHzC12 wird 2 Std. lang ein kraftiger NH3-Strom geleitet. 
Nach Abtrennen der Lbsung verbleiben 1,71 g reines (2) 
(Ausbeute 98 %). Unvollstandig umgesetzte Produkte kbn- 
nen durch kurzes Waschen mit bis zu 40 "C warmern Metha- 
nol gereinigt werden. 
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N-(Fluorformyl)iminoschwefeldichlorid und 
N-(Chlorformyl)iminoschwefeldichlorid 

Von H. W. Roesky und R .  M e w s [ * ]  

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Schwefel-Stick- 
stoff-Verbindungen [ I ]  gelang uns die Darstellung von Irnino- 
schwefeldichloriden -N=SC12 aus den entsprechendenFluor- 
derivaten. N-(Fluorformyl)iminoschwefeldifluorid (I) 121 rea- 
giert mit Phosphorpentachlorid bei Raumtemperatur zu N -  
(Fluorformyl)iminoschwefeldichlorid (2) und Phosphor- 
pentafluorid. 

Unter Eiskiihlung llRt man zu 23.1 g PCls langsarn 33 g (I) 
tropfen. Danach wird 2 Std. bei 0 ° C  und 24 Std. bei Raurn- 
temperatur geriihrt. Die fliichtigen Produkte werden bei 
Raumtemperatur im Hochvakuurn abgesaugt und bei -80 "C 
(Aceton:Trockeneis) und -196 "C (fliissiger Stickstoff) in 
Kondensationsfallen aufgefangen. Der Inhalt der (-80 "C)- 
Falle (31.6 g) wird irn Wasserstrahlpumpenvakuum iiber eine 
25 cm lange Fiillk6rperkolonne fraktioniert, Kp - 42-44 "C/ 
12-14 Torr. Ausbeute: 26 g (61 %), Molekulargewicht 162 
(kryoskopisch in Benzol, theoretisch: 164). 
Die Verbindung (2) ist eine schwach gelbe Fliissigkeit, die 
rnit V4A-Stahl unter Zersetzung reagiert. Mit Aluminium- 
trichlorid setzt sich (I) rnit geringer Ausbeute ebenfalls zu 
(2) urn. 
Das IR-Spektrurn (kapillarer Film) zeigt irn NaCl- und 
KBr-Bereich Absorptionen bei 1800 (sst), 1240 (sst), 1120 
(rnit Schulter, sst), 838 (sst), 760 (sst), 655 (m), 628 (s), 
590 (s), 535 (s), 495 (rn), 440 (sst) crn-1. 
Das 19F-NMR-Spektrurn enthllt ein Singulett bei 8p = 

-19,8 ppm gegen CCIJF als luReren Standard. 
Bei 40 bis 60°C reagiert (I) mit PCIs zu N-(Chlorformy1)- 
irninoschwefeldichlorid (3) .  
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Zu 28 g PCls werden langsam unter Eiskuhlung 27 g (I) ge- 
geben. AnschlieOend wird 12 Std. bei 40°C und 10 Std. bei 
60°C geriihrt. Es entsteht eine klare Losung, die man wie 
oben beschrieben aufarbeitet, K p  == 32"C/1,5 Torr, Fp = 
-7 "C (neigt stark zur Unterkuhlung), Ausbeute: 19 g (51 %). 
Molekulargewicht I81 (kryoskopisch in Benzol, theoretisch: 
180.5). Die Verbindung (3) ist eine gelbe Flussigkeit. Ihr IR- 
Spektrum zeigt Absorptionen bei 2300 (s), 1740 (sst), 1255 
(m), 1170 ( ~ ~ 0 , 9 4 7  (st), 755 (st). 670 (m), 540 (s), 425 (st) cm-1. 
Versuchsweise werden fur (2) und (3) die Schwingungen bei 
1800 und 1740 den v(CO), bei 1240 und 1170 den v(N=S), 
bei 1120 der v(CF), bei 947 der v(CC1) und bei 440 und 425 
cm-1 den v(SCI) zugeordnet. 
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N-Chlor-N-(trifluormethyl)- 
sulfonylfhoridamid I 

Von H. W. Roesky[*]  

N-Dichlormethylen-sulfonylchloridamid ( I )  [21 reagiert rnit 
Silberdifluorid (2) mit 22 % Ausbeute zu N-Chlor-N-(tri- 
fluormethyl)-sulfonylfluoridamid (3). 

Die Verbindung (3) ist eine leicht gelbe Fliissigkeit von un- 
angenehmem stechendem Geruch. Sie setzt aus waOriger 
Kaliumbromid-Losung Brom in Freiheit. Der erste Schritt 
der Hydrolyse besteht in der Bildung unterchloriger Saure: 

c1 H 

(4 )  

FSOZN-CFs + HOH --P FSOz-N-CF3 + HOCl 

Das N-Trifluormethyl-sulfonylfluoridamid (4)  konnte als 
Tetraphenylphosphoniumsalz isoliert werden [Z]. 

Fur (3) erhalt man aus der Temperaturabhlngigkeit des 
Dampfdrucks zwischen -20 und +15 "C die Dampfdruck- 
gleichung 

Die Verdampfungswarme von (3) betragt AH -= 6850 Cali 
mol, die Trouton-Konstante ca. 22,2 cal/Grad. Gus der 
Dampfdruckkurve ergibt sich ein extrapolierter Siedepunkt 
von 33,9 "C, wahrend experimentell 31-33 OC[31 gefunden 
wurden. 
Die Elementaranalyse beweist die Zusammensetzung von (3). 
Das Massenspektrum zeigt Bruchstucke[41 bei m/e = 166 
(FSOZNCF~), 147 (FSOzNCF2 oder SOrNCF3) und 83 
(FSOz oder NCF3). 
Das 19F-NMR-Spektrum von (3) ergibt fur die CFJ-Gruppe 
ein Dublett bei 8~ = 61,6 ppm und fur die S02F-Gruppe ein 
Quartett bei BF = -44,8 ppm gegen CCIjF als auDeren 
Standard. Das Intensitatsverhaltnis ist 3:l .  Die Kopplungs- 

konstante JFF betragt 6,5 Hz. Im NaCI- und KBr-Bereich 
des IR-Spektrums treten folgende Absorptionen auf (kapilla- 
rer Film mit AgCI-Platten): 1630 s, 1595 s, 1578 s, 1480 sst, 
1420 S, 1280 sst, 1250 st, 1210 sst, 1160 sst, 1090 s, 975sst, 
930 s, 810 sst, 740 s, 600 sst, 565 s, 525 s, 490 s cm-1 (51. 

Arbeirsvorschrifr : 

Zu uberschiissigem Silberdifluorid in einem Zweihalskolben 
llOt man aus einem Tropftrichter unter Ruhren rnit einem 
Magnetruhrer langsam 0,2 mol (I) tropfen. Auf dem zweiten 
Hals des Kolbens befindet sich ein Destillieraufsatz mit Vor- 
lagekolben, dem zwei Kondensationsfallen (mit Aceton/ 
Trockeneis gekuhlt) nachgeschaltet sind. Im Vorlagekolben 
und in der ersten Kondensationsfalle sammelt sich eine gelbe 
Flussigkeit. Als Verunreinigungen treten NO2 und S02Fz 
auf. Nach dem Erwarmen der ersten Falle auf Raumtempera- 
tur werden die Flussigkeiten vereinigt und uber eine 30 cm 
lange Fullkorperkolonne fraktionierend destilliert. 
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Asymmetrische RedukHon von 
Polyvinylacetophenon [** I 

Von Rolf C. Schrilz und H. Mnyerhofer [*I 

Asymmetrische Synthesen wurden bisher nur bei niedermole- 
kularen Verbindungen beschrieben. Wir haben solche Reak- 
tionen auf makromolekulare Stoffe angewendet, um auf die- 
sem Wege optisch aktive Polymere zu erhalten. 
Die von Reid und Turner [ I ]  beschriebene Reformatsky-Re- 
aktion zwischen Bromessigsaurementhylester und Acetophe- 
non wurde auf Polyvinylacetophenon (I) ubertragen. Es lieB 
sich IR-spektroskopisch zeigen, daB die Reaktion im erwar- 
teten Sinne ablief; weil aber nur unlosliche Polymere ent- 
standen, konnten keine Drehwerte und optischen Ausbeuten 
bestimmt werden. 

- C H, - C;H - -C Hz- f: H- 

Q l3r-C1I2-COOMcnthyI 

$=O HOOC-H~C-C-OH 
c H, 

(1) 

c H, 

Da die Reduktion von (I) mit Lithiumaluminiumhydrid zu 
laslichem Poly(4-a-hydroxyBthylstyro1) (2) fuhrt, wurde ver- 
sucht, diese Reaktion sterisch zu lenken. Als Reduktions- 
mittel kamen Produkte aus LiAIH4 und chiralen Alkoho- 
len [2.31 in Frage. Wir verwendeten 1,2-O-Cyclohexyliden-a- 
D-glucofuranose 12aI oder Chinin. Bei Modellreaktionen mit 
Acetophenon lagen die optischen Ausbeuten an I-Phenyl- 
athanol bei 15 % bzw. 48 %. 
Wie sich spektroskopisch und aus der Elementaranalyse von 
Derivaten des Reduktionsproduktes (2) ergab, wurden samt- 
liche Ketogruppen reduziert. Aus den in Tetrahydrofuran 
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